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Diplomova prace se zabyva charakterizaci velikosti nanocastic pomoci metod DLS, DWS,
MSDWS. Tyto metody jsou zaloZené na méfeni rozptylu svétla. Teoreticka ¢ast vysvétluje za-
kladni jevy a principy metod charakterizace nanocastic, zejména metodu DWS (Diffusing Wave
Spectroscopy). Prakticka ¢ast se zabyva méfenim velikosti nanocastic pomoci difuzni vlnové
spektroskopie (DWS), vyhodnoceni naméfenych dat v programu MATLAB a nasledné kvantita-

tivni a kvalitativni analyze velikosti nanocastic z naméetenych dat.

Kli¢ova slova: rozptyl svétla, DLS, DWS, MSDWS, diftize, autokorelace, nanoc¢astice

The diploma thesis deal with characterization of the size of nanoparticles using methods DLS,
DWS, MSDWS. These methods are based on the measurement of light scattering. The teoretical
part explains the basic phenomena and principles of nanoparticle characterization methods, espe-
cially the method DWS (Diffusing Wave Spectroscopy). The practical part deals with the mea-
surement of the size of nanoparticles using Diffusing Wave Spectroscopy (DWS), the evaluation
of the measured data in program MATLAB and subsequent quantitative and qualitative analysis

of the size of nanoparticles from measured data.

Key words: light scattering, DLS, DWS, MSDWS, diffusion, autocorrelation, nanoparticles
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Detekce a méfeni rozptylu laserového svétla na casticich je dilezitym analytickym nastrojem
v mnoha ruznych primyslovych odvétvich. Existuje nékolik metod zalozenych na méteni roz-
ptylu svétla. Metody DLS (,,Dynamic Light Scattering™) a DWS (,,Diffusing Wave Spectros-
copy®), zalozené na méteni dynamického rozptylu svétla, jsou vyhodné zejména pro rychlé,
jednoduché a neinvazivni méfeni distribuce velikosti ¢astic a ur€eni zeta potencialu. Tyto metody
se stale rozvijeji a daji se pouzit k urCeni velikosti ¢astic, méfeni mikroskopickych vlastnosti
komplexni tekutiny jako jsou viskozita, difuzivita a relaxacni Casy, na méfeni dynamiky, struktury
a mikro-reologie ¢astic v disperzi. V kosmetickém priamyslu se tyto metody pouzivaji pro urceni
barvy a lesku daného vyrobku. V potravinatském a napojovém primysl se pouzivaji pro ur¢ovani
stability, pocitu v ustech a chuti vysledného vyrobku. Ve farmaceutickém primyslu se pouzivaji
pro posouzeni vhodnosti pouzitého disperzniho prosttedi nebo uréeni spravného poméru koncen-
trace disperze. [2] Pracovni rozsah téchto metod je typicky od jednoho nanometru az po nékolik
mikrometrd v zavislosti na vybaveni a podminkach laboratore. Metoda DLS méfi jednoduchy
rozptyl svétla od jedné ¢astice. VEtsinou je tfeba pied méfenim vzorek upravit roziedénim kon-
centrace Castic v disperzi tak, aby nedochazelo k nékolikanasobnému rozptylu. V primyslu se
vétSinou vyskytuji ¢astice v disperzi ve vyssich koncentracich, proto je ¢asto vyhodné pouZzit me-
todu DWS, ktera je zalozena pravé na detekci nékolikanasobného rozptylu svétla na Casticich a
vyzaduje vysokou koncentraci ¢astic v disperzi. Tato prace se zabyva zejména metodou DWS a

navazuje na bakalafskou praci [3], ktera feSila charakterizaci nanocastic pomoci metody DLS.

Prvni teoretickd ¢ast prace popisuje zakladni poznatky teorie rozptylu svétla, nanocéstic a difuzi

¢astic. Dale jsou zde popsany zékladni principy metody DLS, DWS a MSDWS.

Druha experimentalni ¢ast prace popisuje sestaveni aparatury pro méteni metodou DWS ve zpét-
ném sméru a vyhodnoceni naméfenych dat v programu MATLAB pomoci autokorelace a prolo-
zeni autokorelac¢nich dat funkéni zavislosti. Dale je ukdzano zpracovani namétenych dat etalonii
¢astic pro riizné nastaveni aparatury, méfeni hodnoty y — Faktor, vliv délky Casu méfeni pro veétsi
¢astice a simulace vlivu hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic. Nakonec jsou porovnany

metody DWS a DLS a je provedena diskuze méteni na aparatuie DWS.

Cilem této prace je sestavit aparaturu metody DWS ve zpétném sméru a realizovat méteni veli-
kosti nanocastic pro vysoké koncentrace castic v disperzi. Posoudit vliv hodnoty y — Faktoru na

urceni velikosti ¢astic. Porovnat metody DWS a DLS a zhodnotit moZnosti vyuZiti.
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Motivaci k sestaveni aparatury pro méfeni metodou DWS je moznost métit Castice v disperzi i
pro vysoké koncentrace, kde metoda DLS selhava a vyuzit tak otevieného systému, kde je moz-

nost zmeény parametrii dle potieb daného méteni.
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Teoreticka Cast této prace si klade za cil seznamit ¢tenate se zakladnimi jevy, které jsou dilezité

pro pochopeni charakterizace nanocastic pomoci metod zaloZenych na rozptylu svétla.

1.1 Svétlo

Metody zalozené na rozptylu svétla vyuzivaji svétlo jako zdroj informaci k charakterizaci nano-
castic.

Sifeni svétla je specialnim piipadem elektromagnetickych vin. Elektromagnetické viny jsou
popsany vilnovou rovnici, kterd je odvozena z Maxwellovych rovnic. Elektrické pole popisuje

elektrické intenzita E. Magnetické pole popisuje magneticka indukce B. Elektromagneticka vina

je popséana vlnovou funkci u (7, t), ktera je redlnou funkci polohy #(x, y, z) a Casu ¢. [4]

Pro popis svételnych vin se ¢asto vyuziva opticka intenzita I (7, t), ktera je definovana jako op-

ticky vykon na jednotku plochy a popisuje ji Rovnice 1:

Rovnice 1 Opticka intenzita

I, 1) = 2(u?(7#, 1)) (1)

, kde I je opticka intenzita, u je vinova funkce a matematicka operace {_) vyjadiuje stfedni hodnotu
pres ¢asovy interval. [5] U metody DLS, DWS detekujeme intenzitu svétla, protoze obecné frek-

vence svételné viny je tak velkd, ze zmény elektrického pole nelze zméfit piimo.

Homogenni transparentni prostiedi popisuje bezrozmérna veli¢ina index lomu n, ktery je defino-

van dle Rovnice 2:

Rovnice 2 Index lomu

C
n=— @)
Cp

,kde n je index lomu, ¢, je rychlost svétla ve vakuu a ¢, je rychlost svétla v daném prostredi.

16



Pfi popisu svétla se rovnéz setkame s veli¢inou vinova délka A. VIinova délka udava vzdalenost

dvou nejblizsich bodi postupného vinéni kmitajici ve fazi. Vypocte se dle Rovnice 3:

Rovnice 3 VInova délka

A=-=L 3)

, kde 4 je vinova delka, ¢, je rychlost Siteni svétla v daném prostiedi a v je frekvence dan€ viny.

Kromég vinové teorie lze svétlo popsat také pomoci kvantové teorie, kde je svétlo popsano jako
¢astice, které se nazyvaji fotony. Foton ma nulovou klidovou hmotnost a nese elektromagnetickou
energii a hybnost. Ma spin (vlastni moment hybnosti), ktery udava jeho polariza¢ni vlastnosti.
Foton se pohybuje ve vakuu rychlosti svétla ¢, a v prostiedi rychlosti ¢,. Zarovet mé foton vl-
novy charakter, ktery ur¢uje moznosti jeho lokalizace v prostoru a podle nichZ probiha interfe-

rence a difrakce. Energie fotonu je kvantovana dle Rovnice 4:

Rovnice 4 Energie fotonu

E; = hv (4)

, kde Ef je energie fotonu, / je Planckova konstanta a v je frekvence elektromagnetické viny

fotonu. [4]

1.1.1 Interference

Interference popisuje vzajemné ptsobeni svételnych vin. Nejlépe lze interferenci pozorovat u mo-
nochromatického, koherentniho zafeni. Skladdnim svételnych vin vznika interferen¢ni obrazec,
kde lze pozorovat interferen¢ni maxima (vzajemné zesileni intenzity) a minima (vzajemné zesla-

beni intenzity). Pro intenzitu vysledné viny plati interferencni rovnice dle Rovnice 5:

Rovnice 5 Vysledna intenzita pii interference dvou koherentnich, monochromatickych
vin

I = 11 + 12 + 21112 COS((pZ - (pl) * [ (5)
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, kde I je vysledna opticka intenzita, I; je intenzita prvni viny, I, je intenzita druhé viny, ¢4, @,
jsou faze prvni a druhé viny a I' je koheren¢ni faktor. [6] Tento vztah je dilezity, protoze pfi
méfeni rozptylu svétla analyzujeme vyslednou intenzitu rozptyleného svétla v podob¢ interfe-

ren¢niho pole oznacovaného jako ,,speckle” (skvrnity vzor).

1.1.2 Polarizace

Polarizace ovliviiuje fadu faktord pti detekci dynamického rozptylu svétla.

Polarizace je vlastnost pricného elektromagnetického vinéni. Svételné viny jsou pti¢né, tedy vek-
. - . = ~r . W r W W v r . W . J4 W
tor elektrické intenzity E lezi v roviné kolmé ke sméru $ifeni. Polarizace svétla je dana smérem

= . W W . W . r 4 . I4 W =4 . W
vektoru E v této roviné. Svétlo je obecné nepolarizované, ma nahodily smér vektoru E v roviné
kolmé na smér §ifeni svétla, ale mize byt i polarizovano v riznych stavech (linearni, kruhové a

eliptické polarizace). Polarizaci svétla dosahneme pomoci odrazu, lomu, absorpce ¢i rozptylu. [6]

Z pohledu rozptylu svétla pro metody DLS a DWS nas zajima zejména linearné polarizované
svétlo. U linearni polarizace vektor E kmita ptimocaie podél urcitého sméru, kolmo ke sméru
Sifeni svételnych vin. Ma dva extrémy: horizontalni (rovnobézny smér kmitani vektoru E vzhle-

dem k zemi) a vertikalni (kolmy smér kmitani vektoru E vzhledem k zemi) linearni polarizace

(viz. Obrézek 1.1).
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Obrazek 1.1: Horizontalni a vertikalni linearni polarizace svétla. [6]

1.2 Teorie rozptylu svétla

Studium a popis rozptylu svétla spoleéné s Einsteinovou rovnici dovolil nasledny rozvoj optic-
kych metod méfeni velikosti ¢astic. Proto jsou zde uvedeny zakladni poznatky o rozptylu svétla,

které se vazi na dynamicky rozptyl svétla u metod DLS a DWS.

Rozptyl svétla popisuje jev, kdy dochazi k interakci svétla s dvourozmérnym ¢i tfirozmérnym
objektem. Pti Sifeni svétla latkou mtize dojit k tomu, Ze se svétlo rozptyluje nebo castecné zeslabi
absorpci. Jevy odraz, lom, absorpce svétla pii interakci s latkou popisuje komplexni index lomu,

ktery je odvozeny z Maxwellovych rovnic dle Rovnice 6:

Rovnice 6 Komplexni index lomu

=&

(6)

i

, kde 71 je komplexni index lomu, &, je komplexni relativni permitivita a fi, je komplexni relativni

permeabilita. [7]

Rozptyl svétla se da tesit z pohledu jednoduchého a nékolikanasobného rozptylu svétla. Metoda
DLS vyuzivé jednoduchy rozptyl, metoda DWS vyuZzivé n¢kolikanasobny rozptyl svétla k urceni

velikosti ¢astic. [8]



1.2.1 Jednoduchy rozptyl

Metoda DLS detekuje jednoduchy rozptyl svétla v jednom urcitém sméru od jedné Castice.

Jednoduchy rozptyl svétla na sférickych ¢asticich popisuje teorie Rayleighova rozptylu (prameér
¢astice je mnohem mensi nez je vinova délka dopadajiciho svétla), dale obecnéjsi teorie Mieova
rozptylu (plati i pro primér ¢astic srovnatelny s vinovou délkou zdroje). Z obou teorii vypliva, ze
nejvice symetricky rozptyl o vyssi intenzité nastava pro linearn€ polarizované dopadajici svétlo
vzdy kolmo na polarizaci. Proto se u metod DLS, DWS vyuziva jako zdroj laserové linearné
polarizované svétlo. Obrazek 1.2 graficky zachycuje vypocet rozptylu pro mensi (20nm) a vetsi
(500nm) sférické Castice pro horizontalni a vertikalni polarizace. Intenzita rozptyleného svétla

pro velké ¢astice je uvadéna v logaritmickém métitku. [8]
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Obrazek 1.2: Grafické znazornéni vypocteného teoretického rozptylu svétla na dopadajici
malé (20nm) a vétsi (500nm) sférické castice pro horizontalni (vlevo) a vertikalni (vpravo) pola-
rizaci dopadajiciho svétla. Vlnova délka pouzitého svétla A = 633nm. Relativni index lomu pro-

sttedi n = 1,105 Vypocteno I. L. Maksimem. [8]

Problematikou jednoduchého rozptylu pro metodu DLS jsem se zabyval v bakalatské praci [3].

1.2.2 Né&kolikandsobny rozptyl

Metoda DWS detekuje n¢kolikanasobny rozptyl svétla na ¢asticich v disperzi.

Nékolikanasobny rozptyl svétla je jev, kdy jsou fotony rozptylené od jedné ¢astice znovu rozpty-
leny od sousednich ¢astic (viz Obrazek 1.3). V limité n€kolikanasobné rozptyleného svétla kazda

udalost rozptylu u¢inn€ meéni smér Sifeni svétla. Sifeni svétla se da popsat fotonovou difuzi, ktera
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je charakterizovana stiredni volnou drahou fotonti [* (viz Obrazek 1.4). Stiedni volna draha fotont
I* udava vzdalenost, kterou museji fotony urazit, nez se jejich smér §ifeni stane nahodnym pro-
cesem a Uupln¢ ztrati pamét’ na pivodni smér. Protoze difuizi si 1ze predstavit jako nahodnou pro-
chazku, jedna se tedy o prumérnou délku kroku ndhodné prochazky. Pro n¢kolikanasobny rozptyl
svétla plati kritérium, Ze velikost daného objektu L >»> [*. Z hlediska polarizace je n€kolikana-
sobng rozptylené svétlo ¢asteéné depolarizovano. Nekolikanasobny rozptyl svétla 1ze pozorovat

zejména u vysoce koncentrovanych disperzi ¢astic. [9] [10]

$(®)

Obrazek 1.3: Nékolikanasobny rozptyl svétla na ¢asticich v disperzi. [9]

Obrazek 1.4: Stiedni volna draha fotond [* — udava vzdalenost, kterou museji fotony ura-
zit, neZ se jejich smér Sifeni stane ndhodnym procesem a uplné ztrati pamét’ na ptivodni smér.
[10]
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1.3 Nanocastice

Nanocastice je v kontextu této prace myslena pevna Castice, ktera je velice mala (v fadi nanome-
trt). Vzorek zkoumanych ¢astic u metody DWS je v disperzi, tedy ¢astice jsou rozptylené v te-
kuting. U disperze rozlisujeme mezi monodisperzi a polydisperzi. Monodisperze ma uzké rozmezi
velikosti ¢astic, pii kterém odchylka od stfedni hodnoty velikosti ¢astic neptesahne 10%. Poly-
disperze ma rozmezi velikosti ¢astic velké. Disperzni soustava obsahujici ¢astice o velikosti Inm

az 1um se oznacuje jako koloidni. Vice je problematika v publikaci [11].

Pti sestavovani aparatury DWS je vhodné pouzit etalony, o kterych jsme si jisti jejich velikosti.
Etalon pouzivany pro testovani metody DLS a DWS jsou polymerni latexové nanoc¢astice. Ty
jsou dostupné jako monodisperzni, témér dokonalé koule. Polymerni latex ma podobnou hustotu
jako voda, proto ¢astice do velikosti jednoho mikrometru zdstanou béhem méfeni v disperzi a
mohou byt skladovany za béznych podminek az nékolik mésicti. Vice tuto problematiku upravuje

standard ISO 22412:2017 [12].

1.4 Difuze ¢astic

V kinematice tekutin se vyuziva pro popis velikosti ¢astic takzvany hydrodynamicky pramér dj,.
Pro castice obecného tvaru je definovan jako ekvivalentni pramér sférické Castice se stejnym
translaénim difuznim koeficientem D. Zakladni vztah metody DLS i DWS pro urceni velikosti

¢astic je odvozen ze vztahu hydrodynamického primeéru a transla¢niho difuzniho koeficientu.

Diftize ¢astic znamend proces samovolného rozptylovani ¢astice v prostoru, které se ndhodné po-
hybuji. Obecné maji castice tendenci piechazet z prostiedi o vyssi koncentraci do prostiedi s nizsi
koncentraci. Proces difuze lze popsat Fickovymi zakony, které popisuji tok hmoty. Tato proble-

matika je detailn€ probrana v publikaci [13].

Z atomistického hlediska lze diftizi povazovat za ndhodny pohyb skrze tepelnou energii, tzv.
Browntiv pohyb. Tuto problematiku popsal A. Einstein v publikaci [14]. Nejprve je zde popsan
difuzni koeficient D vzhledem ke stfednimu kvadratickému posunuti (Ar?(t)) &astice (téz MSD

— ,,mean square displacement®) v zavislosti na ¢ase t viz Rovnice 7:

Rovnice 7 Einsteinliv vztah pro stiedni kvadratické posunuti castice

(Ar?(t)) = 2dDt (7)
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, kde d je dimenze pohybu (d = 2 pro plochu, d = 3 pro prostor).

Dale je difuzni koeficient vztazen k méfitelnym fyzikalnim veli¢inam (stfedni kvadratické posu-
nuti v daném ¢asovém intervalu). Pokud vezmeme v potaz vnitini tfeci silu popsanou Stokesovym
zakonem, pak dostavame Einstein — Stokesovu rovnici, ktera udava vztah mezi transla¢nim di-

faznim koeficientem D a hydrodynamickym primérem ¢astice dj, (viz Rovnice 8).

Rovnice 8 Einstein — Stokesova rovnice pro transla¢ni difuzni koeficient

o kT
B 37TT]dh

®)

, kde D je transla¢ni difuzni koeficient [m?s~1], k je Boltzmanova konstanta [JK 1], T je teplota
[K], 1 je dynamicka viskozita [kgm~1s™1], d}, je hydrodynamicky primér [m].

v owvrw

Transla¢ni difuzni koeficient D vyjadiuje, jak rychle se ¢astice v kapaling Sifi respektive difun-
duji. Je pfimo imérny rychlosti Brownova pohybu. Vys$si hodnota D znamena vyssi rychlost di-
faze ¢astic. Protoze translac¢ni difuzni koeficient je pfimo umérny stfednimu kvadratu posunuti a
zaroven nepiimo umeérny hydrodynamickému pruméru ¢astice pak plati, ze ¢im vétsi jsou Castice,

tim pomalejsi je jejich Browniliv pohyb.

1.5 Metoda DLS

Narozdil od metody SLS, kterd méti rozptyl svétla staticky v riznych smérech (viz teorie rozptylu
svétla Obrazek 1.2) a nasledn€é namétené intenzity rozptylu v kazdém sméru priméruje v Case
(obvykle 1 s a vice) a na zakladé teorie rozptylu svétla dopocita velikost Castic, je metoda DLS
zalozena na dynamickém jednoduchém rozptylu svétla v jednom sméru. Obrazek 1.5 zachycuje
rozdil mezi metodou SLS a DLS. Pro metodu DLS je vhodny zdroj svétla laser (monochroma-
ticky, koherentni, stabilni, vysoka intenzita, polarizovany). Tyto podminky vychazeji z piedpo-

kladu, ze chceme pozorovat interference rozptylenych svételnych vin od ¢astic (skvrnity vzor).
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Obrazek 1.5: Rozdil mezi metodami SLS a DLS. Svétlo rozptylené na casticich v disperzi
ma prumeérnou intenzitu (I}, kterd zachycuje molarni hmotnost Castic, zatimco fluktuace inten-
zity maji charakteristicky fluktuacni Cas 1, ktery koresponduje s difuznim koeficientem. [15]

DLS méfi rychlost fluktuaci/kolisani intenzity rozptyleného svétla pii jednoduchém rozptylu od
jedné Castice v jednom sméru. Aby bylo mozné detekovat pouze jednoduchy rozptyl svétla na

¢asticich, je vétSinou tfeba nizkych koncentraci ¢astic v disperzi.

Pohyb ¢astic v disperzi pti dopadu svétla zptisobuje fluktuace rozptyleného svétla na urcité casové
Skale, kdy se ¢astice pohybuji v rozmezi jedné vinové délky. Pohyb v rozmezi jedné vinové délky
zpusobi zménu na vzoru specklll z tmavé na svétlou skrze interferenci. Tedy plati iméra pro
novym pohybem ¢astic v disperzi, z néhoz plyne vztah pro stfedni kvadraticky posun Castice

(Ar2(1)) v zAvislosti na ¢asovym rozsahu fluktuace 7, a translaénimu difuznimu koeficientu D:
(Ar?(1)) = D1, (viz Rovnice 7).

Ptedpokladejme pro odhad casového rozsahu fluktuace Boltzmanovu konstantu k = 1,38 =
10723 JK~1, teplotu T = 295 K, viskozitu vody n = 0,001 kgm~1s~1, d;, = 200 nm, pak hod-

nota difuzniho koeficientu pro 200nm ¢astici:

kT 1,38 * 10723 x 295

D = = = 2,16 % 10712 m?s~1
3mnd, 37 * 0,001 * 200 * 10~ i mes
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Ptedpokladejme vinovou délku svétla z laseru A = 532,5nm, pak casovy rozsah fluktuace je

priblizné:

2
~ (Ar%2(1)) ~ A% _ (532,5%107%)" _
c :—() :—:—( _12) — 131ms‘
D D 2,16%10

Pokud budeme uvazovat ¢astice 20nm, vyjde ¢asovy rozsah fluktuace piiblizng:
T, = 13,1ms
Z této uvahy plyne, ze vysledny Casovy rozsah fluktuace bude velmi maly, v fadu [ms]. [16]
Pokud ovsem budeme uvazovat ¢astice 2000nm, vyjde ¢asovy rozsah fluktuace ptiblizné:
7. =1,31s = 1312ms

Proto existuje omezeni metod DLS, DWS, kdy pro velké castice respektive vysoké viskozity jiz
vychazi rozsah fluktuace kolem sekundy a déle, a to vede na dlouhé ¢asy méteni, protoze pii

méfeni je tieba zachytit vice fluktuaci.

Pro vyhodnoceni detekovanych fluktuaci a pohybu ¢astic se pouziva matematicka metoda auto-
korelace (stupent podobnosti jednoho signalu v riznych ¢asovych intervalech). Autokorela¢ni
funkce de facto porovnava signal se sebou samym, ktery se postupné posouva o pevny ¢asovy
interval T (krok autokorelace — velmi kratky). Prib¢h autokorelace pro malé a velké Castice je

znazornén na Obrazek 1.6.
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Obrazek 1.6: Znazornéni naméfené intenzity fluktuaci rozptyleného svétla v zavislosti na
Case t (vlevo) a normovana korelace v ¢asovém posunuti t=1 a7 = oo (vpravo) pro malé a

4

velké Castice. [16]

Pti vyhodnoceni autokorelacnich dat nas zajima zejména takové casové posunuti, kdy autokore-
la¢ni funkce za¢ne vyznamné klesat. To reprezentuje stiedni velikost Castic daného vzorku (viz

Obrazek 1.7).

Vyhodnoceni naméfenych fluktuaci intensity u metody DLS se sklada z n€kolika krokii. Nejprve
se provede autokorelace a tim ziskdme g, (t) — autokorelacni funkce optické intenzity (I), ktera

popisuje metené fluktuace (viz Rovnice 9).
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Rovnice 9 Autokorelacni funkce optické intenzity

(11t + 1)

o)% ©)

Ty

1 (T
0,0 = | 101+ dr =
0
, kde g, (T) je autokorelacni funkee, T), je celkovy Cas autokorelace, / je opticka intenzita, # je Cas

a 7 je krok autokorelace (kratky ¢asovy interval).

Autokorela¢ni funkce g4 (t) elektrického pole (E ) popisuje realny pohyb koloidnich ¢astic (¢astic

v disperzi) a matematicky se da vyjadfit (viz Rovnice 10):

Rovnice 10 Autokorela¢ni funkce elektrického pole

R . _(E'DE@+ 1)
g1(0) = EJ;) E®E(t+71)dt = E@O)?

(10)

Pfevod mezi zm&fenymi fluktuacemi, respektive autokorelacni funkei optické intenzity g,(T) a

elektrickym polem, popisujicim pohyb ¢astic g, (t), je pomoci Siegertova vztahu (Rovnice 11):

Rovnice 11 Siegertdv vztah

92(1) = B[1 + Blg: (I*] (11)

Pro systém, ktery lze popsat Brownovym pohybem, ktery je Cisté ndhodny, lze autokorelacni

funkci elektrického pole popsat vztahem (Rovnice 12):

Rovnice 12 Popis korela¢ni funkce elektrického pole

g:(0) = 7" (12)
, kde J je konstanta poklesu korelace exponencialni funkce.
V praxi se pouziva modelovani korela¢ni funkce optické intenzity g, (7) na korelaéni funkcei elek-

trického pole g, (t) metodou CUMULANT (Rovnice 13) pro urceni konstanty poklesu 6.
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Rovnice 13 Metoda CUMULANT
92 (T; —B — p(InB-28T+K*1?) (13)

Obrazek 1.7 zachycuje typicky pribéh korela¢ni funkce g, (t) s vysvétlenim, Ze ¢as (konstanta

poklesu §), kdy se korelace zac¢ina vyznamné snizovat, udava informaci o stfedni velikosti ¢astic.

¢as, kdy se korelace zac¢ina snizovat,
udava informaci o stfedni velikosti ¢astic

1.0
gradient znaci _
g2(1) polydisperzitu vzorku
0.5 \
0.0 . ; :
107 104 101

-3
In{t) b

Obrazek 1.7: Korelaéni funkce g, (7) pro metodu DLS. [16]

Rychlost kolisani intensity zavisi na velikosti ¢astic. Mensi Castice se pohybuji rychleji, a proto

je kolisani intensity rychlejsi nez u vétsich ¢astic (viz Obrazek 1.8).
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Obrazek 1.8: Korelaéni funkce pro mensi a vétsi Castice. [16]

Obrazek 1.9 ukazuje praktické namodelovani korela¢ni funkce metodou CUMULANT pro eta-

lon Sigma200nm.

Korelace a CUMULANT namodelovani

%  data korelace
CUMULANT namodelovani

1.5

In (g2({tau))

2T

0 0.5 1 15 2 25
fau [s] %1073

Obrazek 1.9: Data korelace g 2 (1) a CUMULANT namodelovani g 1 (1) pro etalon ¢as-
tic Sigma200nm v disperzi o hmotnostni koncentraci 0,01% c¢astic v tekutiné. [3]
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Prakticky vypocet primérné velikosti ¢astic v disperzi vychazi ze znalosti:

konstanty poklesu §; indexu lomu prostiedi n, ve kterém se ¢astice pohybuji; vinové délky pou-
zitého laseru A; thlu 8, pod kterym snimame rozptyl svétla z laseru; teploty v laboratoti T;

2

Boltzmanovy konstanty k; dynamické viskozity n prostfedi, ve kterém se ¢astice pohybuji;

Nasledné je mozné vypocitat hydrodynamicky primér ¢astic d;, (ekvivalentni primér sférické

¢astice se stejnym translaénim difuznim koeficientem D) ¢astic takto:

Rovnice 14 Hydrodynamicky primér pro metodu DLS

g = kT 14
h= 3nnD (14)
Rovnice 15 Diftzni koeficient pro metodu DLS
é
D = ? (15)

Rovnice 16 Smérovy ¢initel pro metodu DLS (g? reflektuje vzdalenost, kterou ¢astice
urazi)

4mn o
— “ein (= 16
1 A s (2) (16)

Rozsah metody DLS pro urc¢eni hydrodynamického priiméru koloidnich ¢astic je od jednoho na-
nometru az po nékolik mikrometr v zavislosti na vybaveni laboratofe. DLS je limitovano detekci
jednoduchého rozptylu, coz omezuje jeji pouziti zejména pii vysSich koncentraci ¢astic v disperzi.
Pro vyssi koncentrace se pouziva metoda DWS, ktera detekuje n¢kolikanasobny rozptyl. Ten je

v podstaté nechténym problémem u metody DLS.

Metoda DLS je detailn€ rozebrana v mé bakalarské praci [3].

1.6 Metoda DWS

DWS je technika zaloZena na detekci né¢kolikanasobného rozptylu svétla. V poslednich letech
ziskala zna¢nou pozornost jako prostfedek pro meteni dynamickych, strukturnich a viskoelastic-

kych vlastnosti vysoce koncentrovanych koloidnich vzorkli rychlym neinvazivnim zpiisobem.
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Vyhodou je nedestruktivni a reprodukovatelny zptisob méfeni, pii kterém neni nutné fedit disperzi
na uroven jednoduchého rozptylu pozadovaného u metody DLS. DWS je zaloZzena na mnoha
rozptylovych udalosti, ke kterym dochazi, kdyz svétlo prochazi koloidnim vzorkem, coz umoz-
nuje métit dynamiku ¢astic v disperzi. V takovém systému Ize $ifeni svétla ve vzorku aproximovat
diftzni rovnici. Podobné jako u DLS, méti DWS ¢asové promeénlivé fluktuace intenzity rozpty-
leného svétla v diisledku Brownova pohybu koloidnich ¢astic, ktery je zcela ndhodny. Tyto fluk-
tuace jsou nasledné podrobeny autokorelacni analyze. Autokorela¢ni funkce elektrického pole
g1(7) se ziska z intenzitni autokorela¢ni funkce g,(t) pomoci Siegertova vztahu popsaného u

metody DLS dle Rovnice 11.

Stredni kvadraticky posun (MSD, (Ar?(1)) ) ¢astice v disperzi pro metodu DWS lze numericky

vypocitat z autokorelacni funkce elektrického pole dle Rovnice 17:

Rovnice 17 Vztah mezi autokorelacni funkei elektrického pole a strednim kvadratickym
posunem

© 1 s
92(1) —1=g,(1) = f P(S)e[_gkOZ(ArZ(T))F] ds (17)
0

, kde kg = Z”Tn je optické vinové ¢islo, n je index lomu disperzniho média, r je poloha koloidni
¢astice, A je vlnova délka dopadajiciho svétla, I* je stfedni volna draha fotont, s je délka drahy
svétla. P(g) reprezentuje distribu¢ni funkci trajektorii fotoni o délce s ve vzorku. Distribu¢ni
funkei P(g) lze vypocitat pomoci difizniho modelu s pfihlédnutim ke geometrii experimentu,

které urcuje podminky pro proces difuze fotond. [17]

U metody DWS jsou prochazejici fotony vzorkem aproximovany modelem ndhodné prochazky
s mikroskopickym parametrem délky kroku nahodné prochazky [* (stfedni volna draha fotond),
ktery udava vzdalenost, kterou museji fotony urazit, nez se jejich smér Sifeni stane nahodnym
procesem. Z Rovnice 17 je pak mozné numericky vypocitat stiedni kvadraticky posun Castice
(Ar2(1)) z naméfené autokorela¢ni funkce optické intenzity g,(t) a ziskat tak informace o po-

hybu castic, hydrodynamickém prameru, mikro-reologickych vlastnostech.

Oproti metodé DLS, kde o¢ekavame pohyby Castic srovnatelné s vinovou délkou svétla, u metody
DWS ocekavame pohyby Castic mensi jak je vinova délka svétla, protoze metoda DWS vyZzaduje
vysoké koncentrace ¢astic v disperzi, aby bylo mozn¢ detekovat nékolikanasobny rozptyl svétla

na ¢asticich.
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Metoda DWS ma zpravidla dvé moznosti geometrického usporadani aparatury. Jedna se o sni-
mani rozptyleného svétla v dopfedném sméru nebo ve zpétném sméru. Obrazek 1.10 zachycuje
typické uspotradani metody DWS, kde se rozptylené svétlo snima detektorem bud’ v dopiedném

sméru, nebo ve zp&tném sméru rozptylu svétla.

Beam-Expander Sample
—

Transmission

A2 Polarizer

—>i

Intensity Control / .
Polarizer

Detection-Fiber
Backscattering

Obrazek 1.10: Typické usporadani metody DWS. Laserové svétlo jde pres regulaci inten-
zity a expandér svazku na vzorek. Rozptylené svétlo se snima detektorem bud’ v doptedném,
nebo ve zpétném sméru rozptylu svétla. [18]

1.6.1 Doptedny rozptyl

Snimani rozptyleného svétla v dopfedném smeéru (transmisni geometrie) je jednodus$si na inter-
pretaci nez geometrie zpétného rozptylu, protoze vSechny mozné cesty vzorkem jsou delSi ve
srovnani se stfedni volnou drahou fotontl [*, a proto jsou pfesné popsany v ramci aproximace
fotonové diftize. Pti transmisni geometrii svétlo dopada na jednu stranu vzorku o tloustce L a je
detekovano na stran¢ druhé (Obrazek 1.11). Dopadajici svétlo miize byt zaostfeno do urcitého
bodu nebo rozsiteno tak, aby osvitilo ¢ast nebo celou stranu plochy vzorku, na kterou svétlo do-
padé (dopadajici plocha). Ve vzorku ¢astic v disperzi, které se pohybuji zcela ndhodné Browno-
vym pohybem, povazujeme za zdroj diftizni intenzity uvnitt vzorku vzdalenost z,. Dopadajici
plochu povazujeme jako z = 0. Ocekavame, ze vzdalenost difuzni intenzity uvnitf vzorku
zy = 1", vzdalenost, na které se svétlo $ifi ndhodné. Obrazek 1.11 zachycuje usporadani méreni

metody DWS v dopfedném sméru detekce n€kolikanasobného rozptylu. [19] [20]
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Obrazek 1.11: Uspotradani metody DWS doptedny rozptyl. [19]

V dopiedném sméru mize byt g, (7) reprezentovana matematickou rovnici, ktera plati, pokud

T K 19 a L > I* takto (Rovnice 18):

Rovnice 18 DWS dopredny smér - matematické vyjadieni g4 (7) pro podminky t < 7, a
L>»1I"

(F+3) %

(18)
8T . L |6t) 4 |61 L |6t
(1+E)smh<l—*\/:—o>+§\/:—ocosh(l—* a)

, kde L je tloustka méfené kyvety vzorku a 7 je doba vyznamného poklesu korelace. [19]

9.(0) =

Exponencialni autokorelacni funkce g, (7) viz Rovnice 18 je popsana pomoci jedné charakteris-
tické doby poklesu autokorelace, g = ﬁ , kde D je transla¢ni diftzni koeficient, ktery je po-
0

psany Einstein-Stokesovym vztahem (Rovnice 8). Hydrodynamicky priimér ¢astic se pak vypocte

dosazenim do téchto vztaht dle Rovnice 19:

Rovnice 19 Vypocet hydrodynamického priméru castic pro metodu DWS

kaoZTo
3nn

dp = (19)

, kde dj, je hydrodynamicky primér, ko = Z%n je optické vlnové Cislo, T, je charakteristicka doba

poklesu autokorelace, k je Boltzmanova konstanta, T je teplota, 17 je dynamicka viskozita.
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Me¢fteni metodou DWS v dopfedném sméru rozptylu ma dle Mieovy teorie vyssi intenzitu, neni
zavisla na typu polarizace a je jednodussi na snimani detektorem skrz geometrické uspotradani
aparatury v laboratofi. Vyhodnoceni avSak byva slozitéjsi, je tfeba urcit stfedni volnou drahu fo-
tont [* — udava vzdalenost, kterou museji fotony urazit, nez se jejich smér §iteni stane ndhodnym

procesem.

1.6.2  Zpétny rozptyl

Snimani rozptyleného svétla ve zpétném sméru (geometrie zpétného rozptylu) je vyhodné
zejména u monitorovani primyslovych procest, protoze vyzaduje pfistup ke vzorku pouze
z jedné strany. Oproti transmisni geometrii nevyzaduje nezavislou znalost stfedni volné drahy
fotonti [* pro interpretaci autokorelac¢ni funkce. U geometrie zpétného rozptylu je obvykle lase-
rovy paprsek roztaZzen tak, ze rovnomérn¢€ osvétluje oblast dopadajici plochy. Tloustka vzorku je
L. Ta je mnohem §irsi nez je stfedni volna draha foton [*. Svétlo je snimano z velmi malé oblasti
ve zpétném sméru od dopadajici plochy (Obrazek 1.12). Stejné jako u transmisni geometrie se
dopadajici plocha povazuje za z = 0 a zdroj difuzni intenzity za vzdalenost zy. Tuto vzdalenost
7, o¢ekavame uvnitt vzorku fadové stejnou jako [*. Na rozdil od transmisni geometrie, u geome-
trie zpétného rozptylu zavisi na presné volbé z, vzhledem k rozd¢leni velikosti délek moznych
cest (zejména téch kratsich délek). Obrazek 1.12 zachycuje usporadani méteni metody DWS ve

zpétném sméru detekce nékolikandsobného rozptylu. [19]

sample

.

detector

L

Obrazek 1.12: Typické uspotradani aparatury metody DWS zpétny rozptyl. [19]
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Ve zpétném sméru mize byt g, (t) reprezentovana matematickou rovnici Rovnice 20:

Rovnice 20 Matematické vyjadieni g, (t) DWS zpétny rozptyl
onl Lz, 2 6T, [ [T
sinh [\g(z z)] +3 7, cosh [ To (7 l)]
8t . L ’67 4 |6t L |61
(1 +3_T0) sinh <l_* a) +§ %605h<l_*\/1:0>

Pokud plati podminka L > 1%, pak pro zpétny rozptyl se matematické vyjadieni g4 (t) zkrati na

g:1(1) = (20)

Rovnice 21:

Rovnice 21 Matematické vyjadieni g, (t) DWS zpétny rozptyl za podminky L > [*

6T
g1(t) =e y\/:"

Zy

) 21)
T

, kde 7, je charakteristicka doba poklesu autokorelace, z, je vzdalenost zdroje difizni intenzity,

l* je stfedni volna draha fotonti, y je parametr nazyvany y — Faktor. [19]
Y — Faktor

Znalost y — Faktoru je pfedpokladem pro stanoveni charakteristické doby poklesu autokorelace
Ty, a tedy hydrodynamického praméru ¢astic dj. Vypocet y — Faktoru je obtizny, protoze vyza-
duje znalosti o procesech rozptylu nizkého fadu (kratké cesty svétla vzorkem) v blizkosti povrchu
vzorku. Jeho teoreticky vypocet doposud nebyl vetejné publikovan. [20] Jeho hodnota zavisi na
znalosti velikosti ¢astic a samotné polarizaci detekce (detekce VH a VV viz déle). Tato zavislost
je zpusobena tim, ze pro jednoduchy rozptyl svétla je stav polarizace téméi zachovan, zatimco

nékolikanasobné rozptylené svétlo je Castecné depolarizovano. [18]

Detekce z hlediska polarizace svétla mize byt VH (vzajemné kolmé linearni polarizace) nebo VV
(vzajemné rovnobézné linedrni polarizace). Detekce VH: vertikalni — horizontalni znamena, Ze
dopadajici svétlo na vzorek je vertikalné linedrn€ polarizované a pied detekci nékolikanasobného

rozptylu se vybere polarizace horizontalni. VV: vertikalni — vertikdlni znamend, Ze dopadajici
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svétlo na vzorek je opét vertikaln¢ linearné polarizované a pied detekci n€kolikanasobného roz-

ptylu se vybere polarizace vertikalni. Detekci VH se vybere pfevazné n€kolikanadsobné rozptylené

svétlo. Detekei VV se vybere svétlo od neékolikanasobného i jednoduchého rozptylu. [17]

y — Faktor je urCen experimentalné pro urcity rozptyl velikosti a jeho empiricka hodnota s rozum-

nou aproximaci s ptesnosti 20% dle publikace [20] mize byt:

Yy =2,1%0,2[20]

nE

A VH-detekce

& VW-detekece
" F
F Y
& &
L P
* o
1. L I 1 L ME
0.3 1.4 {8 1.4

[iameter (Umb

Obrazek 1.13: Hodnoty y — Faktoru pro VH a VV detekci dle publikace [20].

Hodnota y — Faktoru dle jiné publikace [18], ktera popisuje spiSe prakticky ptistup k metodé

DWS, mize byt:

¥ = 1,9 + 0,03 [18]
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Obrazek 1.14: Hodnoty y — Faktoru pro VH a VV detekci dle publikace [18].

Hodnota y — Faktoru reflektuje prispévek kratkych cest svétla vzorkem (rozptyly nizkého fadu,
respektive malo rozptylovych udalosti), které jsou nezadouci pro difuzni aproximaci. Méni se
s polarizaci detekovaného rozptyleného svétla ve srovnani s dopadajicim svétlem (viz Obrazek
1.13 a Obrazek 1.14). U VV detekce je prispevek kratsich cest svétla vzorkem vyraznéjsi nez u
VH detekce, proto hodnota y — Faktoru diverguje zejména u malych ¢astic, kde je Sance vétSiho
prispévku kratsSich cest. Mensi ¢astice také 1épe dodrzuji polariza¢ni rovinu, proto je také difuzni
rezim vice zavisly na polarizaci. Hodnota y — Faktoru také mirné zavisi na realném nastaveni

aparatury (hel detekce, kyveta vzorku, povrchové odrazy). [18] [20]

Hydrodynamicky primér ¢astic v disperzi se vypocte dle Rovnice 19.

1.7 Metoda MSDWS

MSDWS (,,Multispecle diffusing wave spectroscopy*) je technika pro efektivni méfeni autoko-
relacnich funkci zprimérovanych intenzit rozptyleného svétla z Castic v disperzi. Tato metoda

vyuziva CCD kameru jako vicebodovy svétleny detektor. [21]

Metody DLS, DWS detekuji jeden skvrnity vzor (,,single speckle®) v ¢ase z hlediska interference
rozptylenych svételnych vin. Tyto metody jsou limitovany zejména dlouhymi ¢asy méteni pro
ziskani kvalitni autokorela¢ni funkce, protoze pfi méteni je tieba zachytit vice fluktuaci intenzity
rozptyleného svétla (alespoii desetinasobek), pricemz vétsi Castice respektive vysoké viskozity
maji dlouhy rozsah jedné fluktuace (az v fadu sekund — viz odhad casového rozsahu fluktuace

v kapitole Metoda DLS).
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Obecné je tfeba u metod DLS, DWS prumérovani detekované fluktuace intenzity rozptyleného
svétla v Gase pro ziskani autokorelaéni funkce optické intenzity g, (). Metoda MSDWS vyuziva
zpusob, jak se vyhnout primérovani v ¢ase. Pouziva vicebodovy detektor (kamera CCD/CMOS)
a praméruje fluktuace intenzity rozptyleného svétla v prostoru. Kazdy pixel kamery musi deteko-
vat odlisny speckl (skvrnity vzor), aby zachytil nekorelované signaly. To je mozné dosadhnout
upravou velikosti emitujiciho mista nebo vzdalenosti kamery od vzorku. Je tfeba ptipomenout, Ze
laserové speckle (skvrnité vzory) jsou z definice prostorovou korelaci intenzity svétla. Signal
z kamery je tak pohybujici se skvrnity vzor. Primérovani v Case je tak nahrazeno primerovanim
v pixelech pro vypocet autokorela¢ni funkce g, (7). Vyhody metody MSDWS jsou jednodus$i na-
staveni, teoretické snizeni odstupu signalu do Sumu, celkove nizsi cena v piepocétu na jednotlivé
pixely kamery z hlediska detektorti. Nevyhody jsou obvykle nizsi citlivost pixelovych senzort,
kamery jsou pomalej$i nez lavinové fotodiody. [22] Metodou MSDWS se dale budeme zabyvat

béhem dalsiho zkoumani.

39



Experimentalni ¢ast této prace se zabyva metenim velikosti nanocastic pomoci optické metody
DWS. Nejprve je ukazana aparatura metody DWS, popsany jednotlivé komponenty aparatury,
poté jsou proméieny etalony Castic, u kterych je jisté, jakou maji ¢astice velikost. Dale je ukazano
zpracovani naméfenych dat v programu MATLAB a jejich vyhodnoceni. Také je ukazan vliv
zvoleného laserového zdroje, typu detekce z hlediska polarizace a koncentrace vzorku castic v
disperzi na méfeni metodou DWS. Dale je provedeno méfeni hodnoty y — Faktoru a jeho vliv na
urceni velikosti ¢astic. Porovnani metody DWS a DLS. Na zavér je diskuze nad provedenym

méfenim metodou DWS.

Obecné schéma metody DWS je zndzornéno na Obrazek 1.12, kde je laser, kyveta se vzorkem
¢astic v disperzi, detektor zachycujici nékolikanasobné rozptylené svétlo ve zpétném sméru a

pripojeny pocitac pro zpracovani namétfenych fluktuaci intenzity rozptyleného svétla.

2.1 Sestaveni aparatury

Na zakladg teorie jsme sestavili aparaturu metody DWS ve zpétném sméru. Jedna se o otevieny
opticky systém pro méfeni vzorku s ¢asticemi v disperzi. Méfeni probéhlo v optické laboratofi
katedry Fyziky na Technické univerzité v Liberci. Tato laboratof je vybavena specialnim optic-
kym stolem, ktery je odolny viici vnejSim vliviim vetné vibraci a zaroven se na né€j daji uchytit
veskeré potfebné komponenty. U snimdni zpétného sméru rozptylu ma nékolikanasobny rozptyl
detekci nekolikandsobného rozptylu. Dale skrz nizkou intenzitu detekce a geometrii sniméani ve
zpétném sméru je lepSi vést nékolikanasobné rozptylené svétlo k detektoru pomoci optického

vlakna.

Obrazek 2.1 ukazuje schéma sestavy aparatury metody DWS v laboratoti. Nejprve se zvolil zdroj
svétla — laser. Za tento laser se dal reguldtor intenzity svétla z laseru, slozeny z ptl vinové des-
ticky, dale polarizator a beam expander, aby se paprsek z laseru rozsitil a osvitil vétsi ¢ast vzorku.
Vzorek v kyveté jsme dali na podlozku s drzatkem a ve zpétném smeru rozptylu jsme umistili co
neblize druhy polarizator (analyzator) a optické vlakno. Toto vlakno jsme navedli do detektoru
pro snimani fluktuaci intenzity nékolikandsobné rozptyleného svétla na casticich vzorku. Déle

jsme na detektor ptipojili osciloskop pro rychlé pozorovani signalu a to propojili pres kartu na
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pocita¢ pro sbér dat. Pievodu z analogového detektoru na digitalni kartu a pocitac se softwa-
rem Labview (jednoduse sbér dat) fikame zkratkou DAQ (Data acquisition). Data byla vyhodno-

covana v softwarovém prostfedi MATLAB.

Aparatura DWS

P - polarizator DPSS laser 4 P BE v B  OSCILOSKOP
Af2 - palvinové destitka PC
BE - beam axpander B D D .

V - vzorek

A - analyzator

PD - fotodioda PD Flber

B - pohlceni svazku DAQ NI 6212

Obrazek 2.1: Schéma realizované aparatury DWS — zpétny rozptyl

Realizované schéma aparatury DWS v laboratofi KFY na optickém stole se sklada z téchto kom-

ponent (viz Obrazek 2.2):
Laser:

diodové Cerpany pevnolatkovy laser DPSS od firmy LASOS; typ GLK 3250 TS; vlnova délka
A = 532 nm; maximalni vykon 50 mW

diodové Cerpany pevnolatkovy laser od firmy COBOLT; typ 06-MLD (modulovatelny); vinova
délka A = 633 nm; maximalni vykon 80 mW

Detektor:

detektor 200 kHz Optical Receivers model 2001; DC vystupni napéti 2 V; maximalni zisk 10%;
vykon ekvivalentniho Sumu 1 pW /vVHz

detektor 400 kHz Photoreceiver model LCA-S-400K-SI od firny FEMTO, maximalni zisk
107V/A; vykon ekvivalentniho Sumu 120 fW /VHz

Osciloskop:
osciloskop RTM3K-COM4 Rohde&Schwarz
Karta:

NI USB 6212 BNC
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+ propojovaci kabely, optické komponenty a drzaky (soucasti optické laboratoie KFY)

Obrazek 2.2: Fotografie aparatury DWS v laboratoti KFY

2.2  Meéfeni etalonu ¢astic

Po sestaveni aparatury metody DWS bylo potieba nastavit a vyladit vS§echny potfebné parametry
a vlivy na méfeni pomoci etalond ¢astic, u kterych je znama velikost Castic v disperzi a jejich

koncentrace od vyrobce.

2.2.1 Experimentalni pracovni postup metody DWS

Na zékladé¢ teorie, zkuSenosti v laboratofi a z realizace metody DLS v rdmci bakalaiské prace [3]
se pii méteni etalond Castic ustalil ndsledny pracovni postup pro méteni vzorku ¢astic v disperzi

v kyveté pomoci metody DWS:

1. Zjistit informace o vzorku a zjistit/zméfit tyto parametry: T — teplota v laboratofi; 7 —
dynamicka viskozita; n,, — index lomu tekutiny, ve které jsou ¢astice dispergovany.
2. Nastavit intenzitu svétla z laseru — [

3. Nastavit polarizator na vertikalni linedrni polarizaci svétla dopadajici na vzorek.
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4. Vybrat typ detekce nastavenim analyzatoru na vertikalni ¢i horizontalni linedrni polari-

zaci rozptyleného svétla ve zpétném sméru, které je vedeno do detektoru — Typ g (VH,

VV)

5. Nastavit pocet vzorkl a vzorkovaci frekvenci DAQ v PC — Nyampie, fsampie

fsample

Nsample

urcuje délku ¢asu méfeni).

6. Pomoci detektoru zaznamenat fluktuace intenzity nekolikanasobné rozptyleného svétla.

7. Provést sekvenci 10-20 méfeni s krokem 0,5s pro dané nastaveni — Ny, gien;-

8. Vyhodnotit naméfena data v programu MATLAB:

a.

Nacist naméfené fluktuace intenzity nékolikanasobné rozptyleného svétla v Case
t. Detektor méri napéti U [V].

Fluktuace intenzity pfevést pomoci autokorelace na autokorelacni funkci optické
intenzity g, (), ktera predstavuje rychlost Brownova pohybu.

Normalizovat tuto autokorelacni funkci g, (7).

Odriznout nizko-frekvenéni Sum, ktery je zpisobeny nepiesnostmi méfeni (napft.
prachové ¢astice ve vzduchu, Sum detektoru).

Namodelovat funkci g, (7) pomoci linearni aproximace In(g,(t)) = —bV1 pro
zisk hodnoty smérnice b.

Ze vztahu funk¢ni zavislosti autokorelaéni funkce urcit hodnotu doby vyznam-
ného poklesu autokorelace T, pomoci kterého se dle teorie vypocte vysledna
velikost Castice dj,.

Z vice méteni jednoho vzorku pii stejnych parametrech ziskat primérnou hod-

notu velikosti ¢astice a smérodatnou odchylku pro uréeni chyby méfeni dj,.

Nastavované parametry na aparatuie DWS:

I
TyDaet
v,

U
fsample
Nsampte

Nméf'eni

vykon svétla z laseru dopadajici na vzorek

typ detekce z hlediska linearni polarizace (VH, VV)
rozsah napéti snimané detektorem

prumérné detekované napéti fluktuaci

vzorkovaci frekvence

pocet vzorki

pocet méfeni

Nastavované parametry v programu MATLAB:
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A vlnova délka laseru

n, index lomu disperzniho prostfedi, ve které jsou Castice
T teplota v laboratofi
n dynamicka viskozita disperzniho prostfedi, ve které jsou ¢astice

Nastavované parametry v programu MATLAB jsou dany zejména vlastnostmi vzorku s ¢asti-
cemi, které méfime. Nastavované parametry na nasi aparatuie DWS jsme meénili tak, abychom
dosahli co nejlepsich vysledkil pii méteni. Vykon svétla z laseru (I;) jsme ménili pomoci regula-
toru z pul vlnové desticky a hodnotu intenzity svétla z laseru jsme zméfili na wattmetru. Tento
parametr ma vliv na velikost detekovaného napéti fluktuaci rozptyleného svétla od ¢astic. Pru-
mérné detekované napéti fluktuaci (U) jsme regulovali pomoci vykonu svétla z laseru. Pii méfeni
se ukazalo, Ze je vhodné mit maximalni intenzitu svétla z laseru. Typ detekce z hlediska linearni
polarizace (Typ4.¢) jsme nastavovali pomoci polarizatoru a analyzatoru (VV, VH). Pocet méfeni
(Nmgreni) jsme volili tak, abychom méli dostate¢nou statistiku méfeni a zaroven bylo mozné

rychlé vyhodnoceni.

2.2.2  Vyhodnoceni namétenych dat

Namétena data, fluktuace intenzity nékolikanasobné rozptyleného svétla, byla vyhodnocovana
v pocitaci pomoci programovaciho softwaru (programu) MATLAB. Tento software byl zvolen
pro jednoduché zpracovani naméfenych dat. V programu MATLAB jsou jiz nékteré robustni
funkce a numerické metody implementovany (naptiklad funkce autocorr()). Pro nase potteby
je zde vhodné grafické znazornéni dat. Samotny kod programu s vyhodnocovacimi skripty je

s komentafem v pfiloze — viz Ptiloha A.

Vyhodnoceni dat probihd podobné jako u metody DLS. Z namérenych dat (fluktuace intenzity
n€kolikanasobného rozptyleného svétla z laseru viz Graf 2.1) se provede autokorelacni funkce
optické intenzity g, (7). Ta je zatizend Sumem a je tfeba jej odfiznout. Nasledné je tfeba prolozit
autokorelacni data funk¢ni zavislosti, abychom ziskali potfebny parametr 7, (doba vyznamného

poklesu autokorelace) pro vypocet hydrodynamického priméru ¢astic dy. (viz Graf 2.2)
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Namérené fluktuace rozptyleného svétla
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Graf 2.1: Namétena data (fluktuace rozptyleného svétla) s pouzitim zeleného laseru LA-
SOS pro etalon ¢astic 503nm, koncentrace ¢astic v disperzi 1%, VH detekce.
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Graf 2.2: Vyhodnoceni namétenych dat s pouZzitim zeleného laseru LASOS pro etalon

¢astic 503nm, koncentrace ¢astic v disperzi 1%, VH detekce — autokorelace, odiiznuti Sumu,

prolozeni funk¢ni zavislosti.
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Vykresleni In(g, (7)) v zavislosti na v/t by dle teorie méla byt zavislost pfiblizné linedrné klesa-
jici ptimka, protosey = In(g, (7)) v zavislostina x = sqrt(r) prolozi funkeni zavislosti ptim-

kou se smérnici b, tedy:

y = —bx ,respektive

(22)
In(g, (7)) = bV

Pokud vyjdeme z difiizni aproximace dle teorie metody DWS pro zpétny rozptyl (viz Rovnice

21) a ze Siegertova vztahu pro pievod mezi autokorela¢ni funkei g, (t) optické intenzity a auto-

korela¢ni funkei g, (T) elektrického pole (viz Rovnice 11):

-y
gi1(t) =e N7

, pak smérnici b miizeme vyjadrit jako:

6
b:y\/:—o (23)

Ze znalosti hodnoty smérnice b a y — Faktoru lze urcit dobu vyznamného poklesu autokorelace

To:

To = 75 (24)

Ze znalosti hodnoty doby vyznamného poklesu autokorelace 7, lze vypocitat hydrodynamicky

prumér castic dj, takto:
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_ kaOZTO

25
h 3n (25)
VInové ¢islo kg je definovano:
2
ko — T[ns;lvent (26)

Ve vztahu pro vypocet hydrodynamicky prumér ¢astic dj, se vyskytuji tyto veliCiny:
k — Boltzmanova konstanta,

T — teplota v laboratofi,

ko — vlnové ¢islo,

Ty — doba vyznamného poklesu autokorelace,

n — viskozita disperzniho prostiedi,

Nsorvent — Index lomu disperzniho prostiedi,

A — vilnova délka laseru. [20]

Z téchto veli€in je jedind nezndma 7, — doba vyznamného poklesu autokorelace, kterou musime
ur€it z namétenych dat. Pfi uréeni 7, pomoci autokorelace a prolozeni dat funkéni zavislosti je
dilezité znat hodnotu y — Faktoru, kterd nebyla teoreticky uspokojiveé urcena, protoze pro jeji
vypocet je vyzadovana samotnd znalost velikosti ¢astic. [18—20] Dle teorie by méla byt rozumna
aproximace y — Faktoru hodnota 2,1 [20], respektive 1,9 [18], v zavislosti na typu detekce z hle-
diska polarizace, velikosti méfenych ¢astic, redlném nastaveni aparatury. Protoze pti méfeni apa-
raturou DWS jsme méli k dispozici etalony castic v disperzi o zndmé velikosti a koncentraci,
pokusili jsme se pfi vyhodnoceni méfeni etalonti vyzkoumat vhodnou velikost a vliv hodnoty y —

Faktoru pro nasi aparaturu DWS.
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2.3 Mc¢feni y — Faktoru

Z praktického méteni v laboratofti se ukazalo, Ze metoda DWS je velmi citliva na uréeni parame-
tru y — Faktoru pti vyhodnoceni naméfenych dat, konkrétné pii aproximaci autokorela¢ni funkce
funk¢ni zavislosti. Proto jsme zméFili hodnoty y — Faktoru pii méfeni etaloni Castic, u kterych je

znama velikost ¢astic dana vyrobcem.

Me¢feni hodnoty y — Faktoru probéhlo na etalonech ¢astic 200nm, 503nm, 2000nm. K dispozici

jsme méli tyto etalony ¢astic v disperzi:

200nm polystyrenové monodisperzni ¢astice o hmotnostni koncentraci 2% od firmy SIGMA-AL-

DRICH

503nm polystyrenové monodisperzni ¢astice o hmotnostni koncentraci 10-13% od firmy Bangs

Laboratories, Inc.

2000nm polystyrenové monodisperzni Castice o hmotnostni koncentraci 2% od firmy SIGMA-

ALDRICH

(1000nm polystyrenové monodisperzni ¢astice obarvené modie o hmotnostni koncentraci 2,6%

od firmy Polysciences, Inc.) — pozn. Nepodafilo se naméfit dostatecny signal rozptyleného svétla

Rozfedénim ptivodni koncentrace od vyrobce jsme ziskali hmotnostni koncentrace 0,1%, 0,5% a
1% castic v disperzi pro velikosti ¢astic 200nm, 503nm, 2000nm. Obrazek 2.3 ukazuje fotografii

etalonti Castic v disperzi v kyveté, které jsme méfili v laboratofi na nasi aparatuie DWS.

d (200 503 2000200 503 2000)§(200 503 2000)gnm
ﬁ-ﬁ . — = e

Obrazek 2.3: Etalony ¢astic 200nm, 503nm, 2000nm o hmotnostnich koncentracich 0,1%,
0,5%, 1% v kyveté, které jsme méfili na nasi aparatuie DWS.
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Protoze se jedna o vysoké koncentrace a zejména vétsi ¢astice (2000nm) maji tendenci sedimen-
tovat, bylo potfeba pted kazdym méfenim rozmichat vzorky etalond ¢astic. Rozmichani pro-
béhlo v chemické laboratoti KFY v ultrazvukové Cisticce Ultrasonic cleaner od firmy Geti,
ktera je zalozena na kavitaénim efektu zptisobeném vysokofrekvencnim vibrac¢nim signalem ul-

trazvukovych vin v tekutiné (viz Obrazek 2.4). [23]

Obrazek 2.4: Etalony ¢astic rozmichavané v ultrazvukové Cisticce pfed méfenim na apa-
ratuie DWS.

Pfed samotnym méfenim jsme tedy ¢astice vZdy rozmichali na ultrazvukové ¢isti¢ce pro potla-
¢eni sedimentace a shlukovani ¢astic. Kyvety se vzorky jsme odistili, abychom snizili ptitom-
nost prachu, ktery se projevuje jako Sum. Prachové ¢astice jsou vzhledem k velikostem nasich
vzorkl spiSe vétsi Castice, které zhorSuji chybu méfeni. Také je dulezité pfipomenout, ze pii-
tomnost prachu a vét§iho Sumu svétla z okoli je nevyhodou oteviené¢ho systému v laboratofi.
Meétenim téchto etalont ¢astic 200nm, 503nm, 2000nm o hmotnostnich koncentraci

0,1%, 0,5%, 1% castic v disperzi jsme vyhodnotili do grafu hodnoty y — Faktoru pro riizna na-
staveni nasi aparatury DWS. Dolni koncentrace byla zvolena 0,1%, protoZe na této koncentraci
jsme skonc€ili méfeni koncentracni fady ¢astic v disperzi pomoci metody DLS, kde jiz dochazelo
k chybdm méfeni z diivodu detekce n€kolikanasobného rozptylu, ktery je u metody DLS neza-
douci. Planem bylo pokracovat vyuzitim otevieného systému aparatury DLS a rozsitit metodu

DLS o metodu DWS pro méfeni pii vysokych koncentraci ¢astic (viz bakalatska prace [3]).
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Horni koncentrace byla zvolena 1%, nebot’ ptiblizné€ s touto hodnotou méfili v odborné litera-
tufe, a z hlediska potencidlovych a hydrodynamickych interakci se da tento efekt povazovat za
zanedbatelny. Je potieba upozornit, ze metoda DWS méfi nahodny Browntiv pohyb Castic, proto
jsou jevy jako je sedimentace ¢i potencidlové a hydrodynamické interakce ¢astic nezadouci (ne-
jedna se o ndhodné jevy). Vyssi koncentrace jsme jiz nemohli vyzkouset, nebot’ etalony ¢astic
jsou drahé a prodavaji se jiz v urc¢itych koncentracich, pti kterych bychom nemohli mit dosta-

tecné mnozstvi vzorku v kyveté.

Mg¢fili jsme se zelenym laserem od firmy LASOS a ¢ervenym laserem od firmy COBOLT. Ze-
leny laser od firmy LASOS ma sice niz$i maximalni vykon, ale je stabilnéj$i oproti ¢ervenému
laseru od firmy COBOLT. Sbér dat jsme zautomatizovali v softwaru Labview, abychom ziskali
dostatecnou statistiku po¢tu méfeni Ny, gieni (Viz Obrazek 2.5). Krok smy¢ky mezi jednotlivym

méfenim byl nastaven na 0,5s.

Filename

DLSWACLA JeScatt! Testingl aser\PT\c3\d3\T0secvh_Dalsc =g
1

Number of samples

910
Waveform Graph |

0,82

0815

0381+

DAQ Assistant
data

Filename Out

Filename Out
% CA\Users\pe\Documents\L abVIEW Data\ DLS\VACLAV\diplomkaDWS\MerDs TestingLe aser\P1\c3\d3\10sec\vh_0_10:xlsx

Obrazek 2.5: Automatizovany sbér dat pro statistiku N méfeni v Labview. Krok smycky
mezi jednotlivym métenim je 0,5s.

Namétena data jsme vyhodnocovali v programu MATLAB, kde jsme upravili vyhodnocovaci
skripty na vypocet y — Faktoru ze znalosti velikosti Castic dj, a ostatnich parametri. Ukazku vy-
hodnoceni naméfenych dat zachycuje Obrazek 2.6 pro 1% céstice 503nm s pouzitim Cerveného
laseru COBOLT a Obréazek 2.7 pro 1% céstice 503nm s pouzitim zelen¢ho laseru LASOS.

V jednostranném amplitudovém spektru nameétené fluktuace intenzity rozptyleného svétla pii

meéfeni s Cervenym laserem COBOLT se vyskytuje vyrazny Sum na frekvenci 1kHz, ktery je
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nechtény. Tento Sum je pravdépodobné zplisobeny zdrojem laseru. Tento vyrazny Sum na frek-
venci 1kHz se nevyskytuje u zelného laseru LASOS. Zeleny laser LASOS pro nase méteni je

tedy stabilngjsi nez ¢erveny laser COBOLT.

Ukazka zpracovan( dat pro 1% &astice 503nm s pouZitim
&erveného laseru COBOLT (vyzarny Sum na 1kHz)

Nameéreneé fluktuace rozptyleného svétla , .. « 10 Jednostranné amplitudové spektrum naméfens intenzity
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Obrazek 2.6: Ukazka zpracovani dat pro 1% castice 503nm s pouzitim Cerveného laseru
COBOLT, ktery ma vyrazny Sum na 1kHz (viz jednostranné amplitudové spektrum nameétené
intenzity). Typ detekce VH.
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Ukéazka zpracovanl dat pro 1% &astice 503nm s
pouzitim zeleného laseru LASOS (niZSl Sum)
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Obrazek 2.7: Ukazka zpracovani dat pro 1% castice 503nm s pouzitim zeleného laseru
LASOS, ktery ma niz§i Sum. Typ detekce VH.

Vysledky ur€eni y — Faktoru pro nasi aparaturu DWS jsou vyneseny do grafli pro oba typy de-
tekce z hlediska polarizace (Typge: = VH a V1) pro vSechny koncentrace a velikosti etalontl
(viz Graf 2.3 pro zeleny laser od firmy LASOS pro statistiku Np,gieni = 20 a Graf 2.4 pro Cer-
veny laser od firmy COBOLT pro statistiku Ny, sreni = 20). Uvedené chybové usecky, respek-
tive chyba méfeni, je statisticka absolutni chyba pfimého métfeni z Ny sreni- Intenzita svétla

z laseru [; byla zvolena maximalni, abychom byli schopni detekovat dostate¢nou intenzitu roz-

ptyleného svétla vedeného optickym vlaknem do detektoru. Primérné detekované napéti U se
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pohybovalo od 1V do 8V, proto jsme pii méteni zvolili na karté¢ DAQ rozsah snimaného napéti
V, = £10V. Vzorkovaci frekvenci fsqmpie jsme zvolili na kart€¢ DAQ maximalni, tedy

fsampte = 400kHz. Pocet vzorkil v ramci sbéru dat na kart€¢ DAQ byl nastaven na Nsgmpie =
400 000 = 400k, tedy délka jednoho méfeni byla t,,sen; = 1 5. Tuto délku jednoho méfeni
jsme zvolili tak, abychom byli schopni v rozumném ¢ase proméfit vS§echny vzorky a zaroven
menit a ladit parametry aparatury DWS. Obecné méfeni s vét§imi casticemi vede dle teorie na
delsi ¢asy méfeni fluktuaci. Méfeni s delSimi ¢asy méfeni pro vzorek etalonu 2000nm ¢astic

jsme se pokusili nasledné, viz kapitola Méfeni vlivu délky méteni pro 1% etalon 2000nm.
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Parametry mé&fenf y - Faktoru:
N = 20, zeleny laser LASQOS

Parametr v proc =0,1%
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Parametr v proc =1%
» { %+ VH detekce
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Graf 2.3: Méfeni y — Faktoru pro Npgreni = 20 se zelenym laserem LASOS.
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Paramefry méfenl y - Faktoru:
N = 20, éerveny laser COBOLT

Parametr v proc =0,1%
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Graf 2.4: Méteni y — Faktoru pro Nygreni = 20 s Cervenym laserem COBOLT.
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Z vysledkt méteni hodnoty y — Faktoru je patrné, Ze vhodnéjsi je pouzit stabilngjsi zeleny laser
LASOS, nez ¢erveny laser COBOLT, ktery je méng¢ stabilni a objevuje se Sum na frekvenci 1kHz,
coz vede k niz§im hodnotam a vét§im odchylkdm hodnoty y — Faktoru. Pro koncentrace 0,1%
¢astic v disperzi jsme nejspiSe na hranici detekce mezi jednoduchym a nékolikanasobnych roz-
ptylem, proto jsou vysledky uréeni y — Faktoru odliSené od hodnoty popsané v teorii a pii naSem
meieni se hodnoty velmi 1i§i. Koncentrace 0,1% je tedy piechodovym rezimem mezi metodou
DLS a DWS z hlediska koncentrace ¢astic v disperzi. Hmotnostni koncentrace 1% c¢astic v dis-
perzi je vhodnéjsi a vykazuje stabiln€jsi hodnoty y — Faktoru. Pro castice 503nm je hodnota y —
Faktoru nejvice stabilni a dosahuje hodnoty kolem 2 dle teorie. Pro 2000nm ¢astice jsme jiz za
hranici velikosti, ktera je z hlediska y — Faktoru probirana v literatufe, kde byla popsana empi-
ricka hodnota y — Faktoru. NaSe data i data z odborné literatury naznacuji, ze hodnota y — Faktoru
ma tendenci klesat s velikosti ¢astic. Oproti teorii se naSe vysledky lisi zejména u malych 200nm
castic, kde by mélo dochazet k odlisné hodnoté y — Faktoru pro VH a VV detekci oproti primérné
hodnoté 2 (viz Obrazek 1.13).

2.4 Mg¢feni vlivu délky méfeni pro 1% etalon 2000nm

Dle teorie by mél rozsah fluktuace intenzity rozptyleného svétla pro vétsi ¢astice vést na delsi
dobu méteni. Vyzkouseli jsme pro vzorek ¢astic 2000nm o hmotnostni koncentraci 1% méfit delsi
asy snimani fluktuaci intenzity rozptyleného svétla. Casy méfeni jsme nastavili pomoci poétu
snimanych vzorkl a vzorkovaci frekvence na kart¢ DAQ (pocet snimanych vzorki: vzorkovaci
frekvence, tedy Nggmpie : fsampie)- Nastaveni DAQ bylo pro 1 sekundu 400k: 400kHz, pro 2
sekundy 800k: 400kHz, pro 4 sekundy 800k: 200kHz, pro 10 sekund 1000k: 100kHz. Pocet me-
feni jsme nastavili na Ny sreni = 20. Pro delSi ¢asy méfeni bylo potieba snizit vzorkovaci frek-
venci, abychom byli schopni vyhodnotit namétena data z diivodu velkého mnozstvi dat (nas
vyhodnocovaci skript v programu MATLAB dokaZe nacist maximalné 1 milion hodnot). Vy-
sledky vedli na vyssi hodnoty y — Faktoru jak pro VV, tak pro VH detekci pii delSich ¢asech
meéieni a vedli k ustalené€j$i hodnoté (viz Graf 2.5). Je dillezité poznamenat, ze del$i Casy méfeni
byli soucasné docileny snizenim vzorkovaci frekvence. V takovychto ptipadech, kdy méteni vede
na delsi Casy, se spiSe vyuziva metoda MSDWS, ktera priiméruje fluktuace intenzity v prostoru

pomoci vicebodového detektor (CCD/CMOS kamery) a snizi tak celkovy ¢as méfeni.
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Parametr v proc =1% dh =2000nm
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Graf 2.5: Vliv délky méfeni pro 1% etalon 2000nm ¢astic pti urceni hodnoty y — Faktoru.

Nastaveni DAQ (Nsampie * fsampie) — pro 1 sekundu 400k: 400kHz, pro 2 sekundy 800k:
400kHz, pro 4 sekundy 800k: 200kHz, pro 10 sekund 1000k: 100kHz.

2.5 Simulace vlivu hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic

Udgélali jsme simulaci vlivu hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic dy. Pouzili jsme data
z méfeni pro VH detekcei, zeleny laser LASOS, 1% ¢astice 503nm, kterd by méla dle teorie byt
nejvhodnéjsi. Nami vypoctena hodnota pro Castice dy, = 503nm byla y = 2,06 + 0,09. Chyba
pfi hodnoté y = 2,1 + 0,2 dle teorie na urceni velikosti ¢astic vysla d,, = 521132*nm. Tedy po-
kud naptiklad zvysime ptiblizn¢ hodnotu y o 10%, zvysi se uréena velikost dy, ptiblizné o 20%
(viz Graf 2.6). Simulaci vypoctu jsme opakovali i pro jind nastaveni meteni a potvrdilo se, Ze vliv
hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic dj kolem hodnoty 500nm je takovy, ze pokud
zvySime hodnotu y, zvysi se hodnota d;, dvojndsobné. Méfeni velikosti ¢astic metodou DWS ve

zpétném smeru je tedy velice citlivé na hodnotu parametru y — Faktoru.
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Simulace vlivu + - Faktoru na urceni d,

data z méreni pro VH detekci,zeleny laser,d,=503nm,c=1%
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Graf 2.6: Simulace vlivu hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic dj,. Pouzita data z
méfeni pro VH detekci, zeleny laser LASOS, 1% castice 503nm. Nami vypocétena hodnota pro
¢astice dp, = 503nm byla y = 2,06 £ 0,09. Chyba pfi hodnoté y = 2,1 + 0,2 na urceni veli-
kosti &astic vysla dp, = 521732*nm. Tedy pokud naptiklad zvysime priblizné hodnotu y o 10%,
zvysi se pak velikost dj, ptiblizné o 20%.

2.6 Porovnani metod DWS a DLS

Metoda DWS, kterou jsme se nyni zabyvali, vyhazi z metody DLS, kterou jsme se zabyvali v ba-
kalatské praci [3]. Zakladni rozdil je, Ze metoda DLS snima jednoduchy dynamicky rozptyl svétla
od jedné ¢astice pod urcitym tthlem, zatimco metoda DWS snima nékolikanasobny rozptyl svétla
(mnoho rozptylovych udalosti na ¢asticich) bud’ ve zpétném, nebo dopfedném smeéru. To kore-
sponduje s pozadavkem na nizké koncentrace ¢astic u metody DLS a vysoké koncentrace u me-
tody DWS. Ob¢ metody vyzaduji, aby castice byli v disperzi a pohybovali se zcela ndhodnym
Brownovym pohybem (difuzni aproximace). U metody DWS jsou tfeba vétsi vykony laseru, pro-
toze je vzorek vysoce koncentrovany a chceme detekovat nékolikanasobné rozptylené svétlo
(hodné rozptylovych udalosti), které je depolarizované. Také je u nasi aparatury DWS navic ana-
lyzator a optické vlakno, které snizuje detekovanou intenzitu rozptyleného svétla. U metody DLS

ocekavame pohyby srovnatelné s vinovou délkou svétla (jedna rozptylova udalost), u metody
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DWS ocekavame pohyby mensi jak vinova délka svétla, protoze chceme detekovat nékolikana-
sobng rozptylené svétlo (mnoho rozptylovych udalosti). Metoda DWS je z hlediska méfeni veli-
kosti ¢astic popsana pro detekci ve zpétném sméru, kde neni tfeba znat stfedni volnou drahu
fotonti 1*. Je vSak tieba znat hodnotu y — Faktoru, ktera reflektuje ptispévek kratkych cest svétla
vzorkem, kde neplati difizni aproximace. ZlepSeni metody DWS ve zpétném sméru pii méfeni
velikosti ¢astic by mohla byt jeding lepsi aproximace nez difuzni, protoze vzdy bude urcity pii-

spévek kratkych cest svétla vzorkem (malo rozptylovych udalosti).

Metoda DLS se bézné€ pouziva pro charakterizaci velikosti nanocastic a urceni polydispezity. Me-
toda DWS je spise analyticka technika pouzivana k méfeni mikro-reologie, viskozity nebo ke
sledovani pribéhu zmén néjakého procesu, kterému je rozuméno. Protoze v industrialnich apli-
kaci se vétSinou Castice v disperzi vyskytuji ve vysSich koncentracich, daji se tyto metody sou-
casné pouzit naptiklad pro charakterizaci nanocastic pfi vyrobnim procesu tak, ze se nejprve
rozfedi koncentrace a pouzije se metoda DLS k méfeni velikosti ¢astic v riznych fazi zpracovani
a poté se vyuzije metoda DWS k monitorovani procesu pii vy$$ich koncentracich. [20] V porov-
nani s komercnimi pfistroji, je metoda DLS hojné pouzivana k méfeni velikosti ¢astic v rozsahu
od jednoho nanometru az po nékolik mikrometrd [24], zatimco metoda DWS je obecné méné
vyuzivana a jeji aplikace je spiSe k méfeni reologie a viskozity vzorkt. Moznost rozsifeni o apli-
kaci metody DWS ve zpétném sméru k méteni velikosti ¢astic v rozsahu od 100nm az po 1um

nabizi naptiklad vyrobce LS Instruments [25].

2.7 Diskuze méfeni na realizované aparature DWS

V laboratofi jsme sestavili aparaturu pro méteni metodou DWS. Jedn4 se o otevieny systém, kde
lze upravovat jednotlivé komponenty a nastavovat rtizné parametry pro dal$i méteni a zkoumani.
Vychazeli jsme z teorie metody DWS, DLS a z praktické zkuSenosti pfi realizaci metody DLS v

laboratofi, kterd je popsana v bakalatské praci [3].

Meéfeni probehlo pomoci etalonti ¢astic, u kterych je znama velikost ¢astic v disperzi a jejich kon-
centrace od vyrobce. K dispozici jsme méli etalony 200nm, 503nm, 2000nm ¢astic o hmotnostni
koncentraci 0,1%, 0,5%, 1% castic v disperzi. Na dolni koncentraci 0,1% jsme skoncili méfeni
¢astic v disperzi pomoci metody DLS, kde jiz dochdzelo k chybam méfeni z diivodu detekce né-
kolikandsobného rozptylu, ktery je nezadouci. Horni koncentrace 1% byla zvolena na zakladé

teorie, dostupnosti a zanedbatelného efektu potencidlovych a hydrodynamickych interakci.
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Shrnuli jsme experimentalni pracovni postup metody DWS na nasi aparatuie. Sbér dat (DAQ) byl
realizovan pies kartu a pocitac v softwaru Labview. Nasledné vyhodnoceni naméfenych dat pro-
bihalo v programu MATLAB, kde jsme vytvotili vyhodnocovaci skripty, které jsou v ptiloze (viz
Ptiloha A). Pfi vyhodnoceni naméfenych fluktuaci intenzity rozptylného svétla se nejprve pro-
vede autokorelace, odfizne se Sum a prolozi se autokorelacni data funkéni zavislosti pro urceni
parametru 7, — doby vyznamného poklesu autokorelace. Ze znalosti 7y a ostatnich veliCin lze
vypocitat hydrodynamicky prameér ¢astic dy,. Pti urceni 7, je dilezité znat hodnotu y — Faktoru,
ktera nebyla teoreticky uspokojivé urena, protoze pro jeji vypocet je vyzadovana znalost veli-

kosti ¢astic.

Zmegrili jsme tak hodnoty y — Faktoru pfi méfeni etalonti ¢astic, u kterych je znama velikost ¢astic
dana vyrobcem. Mgéfeni probéhlo s pouzitim zeleného laseru LASOS a cCerveného laseru
COBOLT, u kterého se vyskytuje vyrazny Sum pravdépodobné zplsobeny zdrojem laseru. Z vy-
sledkti méfeni je patrné, Ze vhodnéjsi je pouzit stabilnéjsi zeleny laser LASOS. Hmotnostni kon-
centrace 0,1% ¢astic v disperzi je nejspiSe na hranici mezi jednoduchym a nékolikandsobnym
rozptylem. Proto jsou vysledky urceni y — Faktoru odlisené od hodnoty popsané v teorii, a jedna
se o prechodovy rezim mezi metodou DLS a DWS z hlediska koncentrace ¢astic v disperzi.
Hmotnostni koncentrace 1% ¢astic v disperzi je vhodnéj$i a vykazuje stabilnéj$i hodnoty y — Fak-
toru, zejména pro ¢astice 503nm dosahuje hodnoty kolem 2, coZ je popsano i v teorii. Pro 2000nm
¢astice jsme jiz za hranici, ktera je z hlediska y — Faktoru probirana v literatute, kde byla popsana
jeho empiricka hodnota. Nase data i data z odborné literatury naznacuji, Ze hodnota y — Faktoru
ma tendenci klesat s velikosti ¢astic. Oproti teorii se naSe vysledky 1isi zejména u malych 200nm
¢astic, kde by mélo dochazet k odlisné hodnoté€ y — Faktoru pro VH a VV detekci oproti primérné
hodnoté 2.

Meéteni vlivu délky méteni pro 1% etalon 2000nm ¢astic vychéazelo z teorie, kde se pro vétsi ¢as-
tice o¢ekava delsi rozsah fluktuace intenzity rozptyleného svétla a to vede na del§i dobu méfeni.
Vysledky vedly na vys$si hodnoty y — Faktoru jak pro VV, tak pro VH detekci pti delSich casech
meéfeni a zaroven vedly k ustalenéjsi hodnoté€. Delsi ¢asy méteni byli soucasné docileny snizenim
vzorkovaci frekvence z divodu velkého mnozstvi dat. V téchto ptipadech, kdy méteni vede na
delsi Casy méteni, se spiSe vyuziva metoda MSDWS, kterd priméruje fluktuace intenzity v pro-

storu pomoci vicebodového detektoru (CCD/CMOS kamery) a snizi tak celkovy ¢as méteni.

Simulaci vlivu hodnoty y — Faktoru na urceni velikosti ¢astic dj, se ukazalo, Ze pokud naptiklad
zvySime hodnotu y, zvysi se hodnota d;, dvojndsobné. Méfeni velikosti ¢astic pomoci metody
DWS ve zpétném sméru je tedy velice citlivé na hodnotu parametru y — Faktoru, ktera reflektuje

prispévek kratkych cest svétla vzorkem, kde neplati difizni aproximace.
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Porovnali jsme metodu DWS, ktera snima nékolikanasobn¢ rozptylené svétlo ve zpétném nebo
doptedném sméru, a metodu DLS, ktera snima jednoduchy rozptyl svétla v jednom sméru. Obé
metody vyzaduji, aby se Castice v disperzi pohybovaly nahodnym Brownovym pohybem. Obecné
metoda DWS vyzaduje vyssi vykony svétla z laseru. Metoda DLS je hojné vyuzivana k méfeni
velikosti ¢astic v rozsahu od jednoho nanometru aZ po nékolik mikrometrii. Metoda DWS je spise

analyticka technika uréena k méteni mikro-reologie, viskozity nebo k monitorovani procest.
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Cilem této prace bylo sestavit aparaturu metody DWS ve zpétném sméru a realizovat méfeni
velikosti nanoc¢astic pro vysoké koncentrace ¢astic v disperzi, kde metoda DLS jiz selhava. Po-
soudit vliv hodnoty y — Faktoru na urc¢eni velikosti ¢astic. Porovnat metody DWS a DLS a zhod-

notit moznosti vyuZiti.

V experimentalni ¢asti jsme na zaklade teorie sestavili aparaturu metody DWS, vytvorili automa-
tizovany sbér dat v softwaru Labview a vyhodnocovaci kéd v programu MATLAB pro vyhodno-
ceni naméfenych dat a uréeni hydrodynamického pruméru ¢astic ve vzorku. Pfi méfeni etalond
¢astic se ukazalo, ze pti prolozeni autokorelacnich dat funkéni zavislosti pro nasledné urceni hyd-
rodynamického primeéru ¢astic je metoda DWS velmi citliva na hodnotu parametru y — Faktoru
a je tieba ji urcit empiricky. Rozhodli jsme se tak na zakladé znalosti velikosti ¢astic etalon,
ktera je dand vyrobcem, merit hodnotu y — Faktoru pro riizné nastaveni aparatury. K dispozici
jsme méli etalony 200nm, 503nm, 2000nm ¢astic o hmotnostni koncentraci 0,1%, 0,5%, 1% ¢astic
v disperzi. Z vysledkti méfeni parametru y — Faktoru jsme vyhodnotili jako vhodné&jsi pouzit sta-
bilngjsi zeleny laser LASOS. Hmotnostni koncentrace 0,1% castic v disperzi, kde jsme koncili
méfeni metodou DLS z diivodu chyby méfeni, je pfechodovym reZimem mezi metodou DLS a
DWS. Hmotnostni koncentrace 1% ¢astic v disperzi je vhodnéjsi a vykazuje stabilné€j$i hodnoty
y — Faktoru, zejména pro ¢astice 503nm dosahuje hodnoty kolem 2, ktera je popsana v teorii. Pro
2000nm castice jsme jiz za hranici, ktera je probirana v odborné literatuie. Nase data i data z od-
borné literatury naznacuji, ze hodnota y — Faktoru ma tendenci klesat s velikosti ¢astic. Oproti
teorii se naSe vysledky li§i zejména u malych 200nm castic, kde by mélo dochazek k odlisné

hodnot¢ y — Faktoru pro VH a VV detekci oproti primérné hodnot¢ 2.

Me¢tili jsme také vliv délky méfeni pro vEtsi 1% 2000nm ¢astice, kde se dle teorie o¢ekava delsi
méfeni. Vysledky vedli na vyssi a ustalenéjsi hodnoty y — Faktoru pro delsi casy méfeni. V téchto
pripadech, kdy méteni vede na del$i Casy méfeni, se spiSe vyuziva metoda MSDWS, ktera pri-

meéruje fluktuace intenzity v prostoru pomoci vicebodového detektoru.

Simulaci vlivu hodnoty y — Faktoru na ur¢eni velikosti hydrodynamického primeéru castic dj, se
ukazalo, ze pokud zvySime hodnotu y, zvysi se hodnota dj, o dvojnasobek. Méreni velikosti Castic

pomoci metody DWS ve zpétném sméru je tedy velice citlivé na hodnotu parametru y — Faktoru.

Porovnali jsme metody DWS a DLS a zhodnotili mozné vyuziti. Metoda DLS je vyuzivana k mé-
feni velikosti Castic v rozsahu jednoho nanometru az po nékolik mikrometri. Metoda DWS je
spiSe analyticka technika urcena k meéteni mikro-reologie, viskozity nebo k monitorovani pro-

cesu.
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Motivaci pro sestaveni aparatury pro meéfeni metodou DWS nam byla moznost méfit ¢astice v dis-
perzi i pro vysoké koncentrace a navazat tak na metodu DLS, ktera u vysokych koncentraci se-
lhava. Vyuzili jsme otevieného systému, kde je moznost zmény parametrti dle potieb daného
meieni. Moznost dal$iho vyvoje v navaznosti na tuto praci je méfeni viskozity metodou DWS

nebo realizace metody MSDWS.
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Priloha A — kod pro vyhodnoceni méreni na nasi aparature

DWS

Funkce DWScreateFit pro vytvoieni linearni aproximace s mozZnosti vykresleni:

function [fitresult, gof] = DWScreateFit (sgrtt, 1lng2, varargin)
% DWScreateFit - Create a fit.
Syntax:
[fitresult, gof] = DWScreateFit (sqgrtt, 1lng2)
[fitresult, gof] DWScreateFit (sqrtt, 1lng2, figureName)
Inputs:
sgrtt - X Input data
lng2 - Y Output data
Optional Input:
figureName - Name for the figure (optional)
Outputs:
fitresult - a fit object representing the fit.
gof - structure with goodness-of fit info.
Example:
[fitresult, gof] = DWScreateFit (sgrtt, 1ng2);
[fitresult, gof] = DWScreateFit (sgrtt, 1lng2, 'My Figure Name');
% Fit: 'untitled fit 1°'.
xData, yData] = prepareCurveData( sqgrtt, 1lng2 );
Set up fittype and options.
ft = fittype( '-b*x+a', 'independent', 'x', 'dependent', 'y' );
opts = fitoptions( 'Method', 'NonlinearLeastSquares' );
opts.Display = 'Off';
opts.StartPoint = [0.142305458286586,0.0000001]";
Fit model to data.

o° A° A° oC O O° O O° A A° o o oP
Il

o

o° — oo

o° — o°

fitresult, gof] = fit( xData, yData, ft, opts );
Parse input arguments
p = inputParser;
addOptional (p, 'figureName', '', @(x) isempty(x) || ischar(x));

parse (p, varargin{:});

figureName = p.Results.figureName;

% Plot fit with data.

if ~isempty (figureName)

h = plot( fitresult, xData, yData );
legend( h, 'In(g 2(sqgrt(\tau)))', figureName, 'Location', 'NorthE-
, 'FontSize', 10);

% Label axes

xlabel ( 'sgrt(\tau)', 'FontSize', 10);
ylabel( 'lIn(g 2(\tau))', 'FontSize', 10);
grid on

end

ast'

end

Funkce DWScalcDh pro vypocet hydrodynamického pruméru ¢astic:

function dh = DWScalcDh (gama, b)
% function for calculation of hydrodynamic diameter for method DWS
input: gama - value of gamma-factor;
b - slope, value from fit
output: dh - hydrodynamic diameter
lamda = 532.5e-9; % wavelength of laser LASOS green

o° o

o\



% lamda = 633e-9; % wavelength of laser COBOLT red

T = 295; % temperature in laboratory

k = 1.380649%9e-23; % boltzman's constant

es = 0.001; % viscosity

nsolvent = 1.333; % refractive index of solvent (now water)
k0 = (2*pi*nsolvent)./lamda; % wavelength

tau0 = (6*gama”2)./b”2; % decay autocorr time

dh = (k*T*k0"2*taul) ./ (3*pi*es);% hydrodynamic diameter
end

Pracovni plocha DWS_workplace pro urceni hydrodynamického priméru castic pro jedno
méreni:

% Work- place of DWS method for one measurement
close all,

clear,

clc

% Search for file

[FileName, PathName,FilterIndex]=uigetfile('*.xlsx"','Select a fi-

le', 'C:\Users\MP\Desktop\Diplomka DWS Kurel\DP DWS Kurel\Name-

rena DATA\concentration ver3 20x\zelenyLaser\P1\c3\d2\"');
absfilepath=strcat (PathName,FileName); % sets up the file name

% absfilepath = 'C:\Users\MP\Desktop\Diplomka DWS Kurel\DP DWS Ku-
rel\Namerena DATA\concentration ver3 20x\zelenyLaser\P1\c3\d2\vh 0 1';
DATA = xlsread(absfilepath); % data vector

fs = 400e03; $ sampling rate

I = DATA(l:end,1l); % measured intensity
$ t = (0:5e-06:1.9999975)"'; % one sec

t = (0:1/fs:(1/fs)*(length(I)-1))";

1 = length(I);

% same length

I =1I(1:1);

meanl = mean (I);

t=t(1:1);

figure();

plot(t,I);

xlabel ('t [s]','FontSize', 16);
ylabel ('I resp U[V]', '"FontSize', 16);
title ('Namérené fluktuace rozptyleného svétla', 'FontSize', 20);
% autocorrelation

g2 = 1fft(fft(I).*conj (££L(I)));
acf, lags] = autocorr (I, 'NumLags',length(I)-1);
g2 = acft;

% normalization

g2 = (g2-min(g2))/ (max(g2)-min(g2));
% plot

figure();

axl = subplot(3,1,1);
semilogx(t,g2,'.");grid on;
title('g 2 (\tau)', 'FontSize', 15);
xlabel ("In(\tau)', 'FontSize', 10)
ylabel ('g 2 (\tau)', 'FontSize', 10)

% cutting noise

starttr = 50;

endtr = 250;

g2 (l:starttr)=0;

g2 (endtr:end)=0;

g2(g2==0) = [1;

t = t(starttr+l:endtr-1);

— o°



ax?2 = subplot(3,1,2);

semilogx (t,g2,'.");grid on;

title('g 2(\tau) - odfiznuti Sumu', 'FontSize', 15);
xlabel ('"In(\tau)', 'FontSize', 10)

ylabel ('g 2 (\tau)', 'FontSize', 10)

% linkaxes ([axl,ax2], 'x'); %same x-axis
% linkaxes ([axl,ax2],'y'); S%same y-axis
% Fitting:

% to fit

Ing2z = log(9g2);

sgrtt = sqrt(t);

ax3 = subplot(3,1,3);

plot (sgrtt,1lng?2);

title('lIn(g 2(sqgrt(\tau)))$', 'FontSize', 15);

xlabel ('sgrt{\\tau}', "FontSize', 10)

ylabel ("In (g2 (\tau))"', 'FontSize', 10)

y = 1lng2;

X = sqgrtt;

% fitting 1n(g2) vs sgrt(tau) as linear fit with slope b
figureName = 'fit';

[fitresult, gof] = DWScreateFit (sqgrtt, 1lng2, figureName);
b = fitresult.b;

rsquare = gof.rsquare;

gama = 2.1; SGAMA!!!!

nm = 1e09; % convertion to nanometers

%calculation of hydrodynamic diameter

dh = DWScalcDhh (gama, b) ;

write = sprintf('\n mean(I) = $f \n rsquare = %f \n gamma = %f \n d h
= %d m \n d h = %3.1f nm', meanI, rsquare, gama, dh, dh*nm);

disp(write)

Funkce DWScalcGama pro vypocet y — Faktoru:

function gama = DWScalcGAMA (dh, b)
calculation for gamma factor for DWS method
input: dh - hydrodynamic diameter
b - slope, value from fit
output: gama - value of gamma factor
lamda = 532.5e-9; % wavelength of laser LASOS green
% lamda = 633e-9; % wavelength of laser COBOLT red
= 295; % temperature in laboratory
1.380649%9e-23; % boltzman's constant
es = 0.001; %dynamic viscosity of 10mM NaCl
nsolvent = 1.3333; % refractive index of solvent (now water)
kO = (2.*pi.*nsolvent)./lamda; % wavelength
gama = sqrt((dh.*3.*pi.*es.*b."2)./(k.*T.*k0.72.%6)); % gamma
end

o o o
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Skript GammaFactor_testing pro nac¢teni a vypo¢teni y — Faktoru pro celé méreni:

% GammaFactor testing loader for DWS method

close all,

clear,

clc

sFolder

folder path = "C:\Users\MP\Desktop\Diplomka DWS Kurel\DP DWS Kurel\Na-
merena DATA\concentration ver3 20x\cervenylaser\";

dh = [200,503,2000]*1e-9; % sample's sizes



N = 20; S%Snumber of measurement

% initialize

gamas = zeros(2,3,length(dh),N);

rsquares = zeros(2,3,length(dh),N);
%$loading and calculating

for p = 1:2 $ type of detection (1-VH,2-VV)

for ¢ = 1:3 % concentration (1-0,1%;2-0,5%;3-1%)
for d = 1l:length(dh) % sample's sizes
file extension = '.xlsx';
files path fullfile(fol-

der path, ['P',num2str(p)], ['\c',num2str(c)], ['\d',num2str(d)], " '\");
files path = string(files path);
files = dir(fullfile(files path, ['*',file extension]));
for i = 1l:length(files) %loadinf N-measurement
file name = files (i) .name;
file path fullfile(files path, file name);
data = xlsread(file path); % loading
I = data(l:end,1l); % measurement intenzity
= (0:5e-06:1.9999975)"'; % measurement time
same length
= I(l:1length(I));
=t (l:1length(I));
autocorrelation
g2 = 1fft (E£ft(I).*conj (££L(I)));
acf, lags] = autocorr (I, 'NumLags',length(I)-1);
g2 = acf;
%$normalization
g2 = (g2-min(g2))/(max(g2)-min(g2));
%$CUTIING noise
starttr = 50;
endtr = 250;
g2 (l:starttr)=0;

— o° o0 t H o° ¢t

g2 (endtr:end)=0;
g2(g2==0) = [1;

t = t(starttr+l:endtr-1);
$Fitting:

Ing2 = log(g2);
sgrtt = sqrt(t);

[fitresult, gof] = DWScreateFit (sqgrtt, 1lng2);
rsquare = gof.rsquare;
rsquares (p,c,d,1) = rsquare;

b = fitresult.b;
gamas (p, ¢, d, 1) = DWScalcGAMA (dh(d),b);
end
end
end
end

Nacteni vypoctenych hodnot z méieni y — Faktoru a vykresleni vysledkii:

[

% Loading calculated gammas from whole measurement and display results
close all,

clear,

clc

% saved data from GammaFactor testing

gamas = load('data\gamas zelenyLaser 20x 20230509.mat');

gamas = cat (4,gamas.gamas) ;

rsquares = load('data\rsquares zelenylLaser 20x 20230509.mat');
rsquares = cat(4,rsquares.rsquares);

pols = ['VH','VV'];



.1, 0.5, 1];
, 503, 20001];

meangama = zeros (size(gamas(1:3)));
smod = zeros(size(gamas(1:3)));
pocet = 0;

N = 20;

% parsing and loading
for p = 1:2

if p==
pol = 'VH';
end
if p==
pol = 'VV';
end
for ¢ = 1:3
if c==
conc = 0.1;
end
if c==
conc = 0.5;
end
if c==
conc = 1;
end
for d = 1:3
if d==
dh = 200;
end
if d==
dh=503;
end
if d==
dh = 2000;
end
for 1 = 1:N
smod (p,c,d) = std(gamas(p,c,d,:));
if abs(gamas(p,c,d,i)-
mean (gamas (p,c,d, :)))<3*smod (p,c,d) && rsquares(p,c,d,i)>0.97
pocet = pocet+l;
meangama (p,c,d) = mean(gamas(p,c,d,:));
end

o\°

write = sprintf('pol: %s ¢ = %f dh =
%$f nm gama = %$f',pol,conc,dh,gamas(p,c,d,1));
display(write)

oo~

end
% statistical error
smod (p,c,d) = (smod(p,c,d)/sqgrt(N))*2.08;
end
end
end
%$Plot mean gammas with errorbars for each concentration
figure();
x = dhs;
vyl = squeeze (meangama(l,1l,:)); %VH
y2 = squeeze (meangama (2,1,:)); SVV

errl = squeeze(smod(l,1,:))
err2 = squeeze (smod(2,1,:))

’
’



errorbar(x,yl,errl, 'ks', 'MarkerFaceColor', 'r', 'MarkerSize', 8, 'Li-

neStyle', ':','Color', 'r','LineWidth', 1.3);

hold on;

errorbar (x,y2,err2, 'kd', 'MarkerFaceColor', 'b', 'MarkerSize', 8, 'Li-
neStyle', ':','Color', 'b','LineWidth', 1.3);

legend (' VH detekce',' VV detekce', 'FontSize', 16);

grid on;

xlabel('d h [nm]', 'FontSize', 16);

ylabel ('"\gamma [-]', 'FontSize', 16);

set (gca, 'FontSize', 12);
set (gca, 'XTick', x);

title('Parametr \gamma pro c = 0,1%', 'FontSize', 24);

figure();

x = dhs;

yl = squeeze (meangama(l,2,:)); %VH

y2 = squeeze (meangama(2,2,:)); %VV

errl = squeeze(smod(1l,2,:));

err2 = squeeze(smod(2,2,:));

errorbar (x,yl,errl, 'ks', 'MarkerFaceColor', 'r', 'MarkerSize', 8, 'Li-
neStyle', ':','Color', 'r','LineWidth', 1.3);

hold on;

errorbar (x,y2,err2, 'kd', 'MarkerFaceColor', 'b', 'MarkerSize', 8, 'Li-
neStyle', ':','Color', 'b','LineWidth', 1.3);

legend (' VH detekce',' VV detekce','FontSize', 16);

grid on;

xlabel('d h [nm]', 'FontSize', 16);

ylabel ('\gamma [-]', 'FontSize', 16);

set (gca, 'FontSize', 12);
set (gca, 'XTick', x);

title('Parametr \gamma pro c = 0,5%', 'FontSize', 24);

figure();

x = dhs;

vyl = squeeze (meangama (l,3,:)); SVH

y2 = squeeze (meangama (2,3,:)); SVV

errl = squeeze(smod(1l,3,:));

err2 = squeeze (smod(2,3,:));

errorbar (x,yl,errl, 'ks', 'MarkerFaceColor', 'r', 'MarkerSize', 8, 'Li-
neStyle', ':','Color', 'r','LineWidth', 1.3);

hold on;

errorbar (x,y2,err2, 'kd', 'MarkerFaceColor', 'b', 'MarkerSize', 8, 'Li-
neStyle', ':','Color', 'b','LineWidth', 1.3);

legend (' VH detekce',' VV detekce','FontSize', 16);

grid on;

xlabel('d h [nm]', 'FontSize', 16);

ylabel ('"\gamma [-]', 'FontSize', 16);

set (gca, 'FontSize', 12);
set (gca, 'XTick', x);
title('Parametr \gamma pro c = 1%','FontSize', 24);



